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activo  y  ligante mecánico  respectivamente.  Los  resultados mostraron  que  el  desempeño 
electroquímico fue afectado debido al prolongado tratamiento térmico, el cual provocó cam‐
bios en  la composición de  la aleación debido a  la  interdifusión de Ni y Cu. Los resultados 
obtenidos por  la  técnica de  espectroscopía mecánica permitieron  comprobar  la  fragmenta‐
ción  de  las  partículas  que  se  produce  durante  la  hidruración  electroquímica. Además  se 
pudo apreciar el arrastre de dislocaciones con hidruros segregados en sus núcleos y la preci‐
pitación y disolución de hidruros. 
Posteriormente  se  fabricó  en  forma  satisfactoria  y  se  estudió  la  aleación 








También  se  estudió  la  influencia  del  Mg  en  la  aleación  La1‐xMgxNi3,8Co0,3Mn0,3Al0,4 
(0<x<0,2),  la cual  también presenta reducido contenido de Co. El objetivo  fue analizar si  la 
sustitución de La por Mg mejoraba el desempeño electroquímico de la aleación. El agregado 
de Mg, a aleaciones madre previamente fabricadas, se realizó mediante la técnica de aleado 











rrollo  comercial,  se  fabricaron  prototipos  de  batería  de  Ni‐MH.  Se  estudiaron  y 
  vii
Resumen 
caracterizaron 3 diseños, explicando  las dificultades y errores que surgieron y  la  forma en 
que se  resolvieron. Se presenta un dispositivo  final que  tiene  la posibilidad de extender el 
estudio a variables que no se pueden considerar en una celda de laboratorio. 
Posteriormente  se  muestran  resultados  de  pruebas  realizadas  en  los  prototipos 
desarrollados. Con la finalidad de determinar el desempeño como separador eléctrico de una 










talmente  configurable mediante un  software de PC, presenta  4  canales  independientes de 













gen  storage  alloys  and  the  construction  of  devices  (Ni‐MH  battery  prototypes)  and 





tively, was studied. The  results showed  that  the electrochemical performance was affected 
due to prolonged heating, which caused changes  in the composition of the alloy due to  in‐




The  LmNi4Co0.31Mn0.31Al0.42  alloy  (Lm  =  La  rich  Mischmetal)  was  satisfactorily 
fabricated and studied. The attraction of this alloy is the low‐Co content, an element that had 
demostrated  the  significantly  improvement  of  the  electrochemical  performance  but  has  a 
significant impact on the cost of the battery. During the study of the alloy, the initial particle 
size for the preparation of the electrodes was also optimized. The electrochemical characteri‐
zation  showed  that  the  studied  alloy  has  a  higher  discharge  capacity  than  a  typical 
commercial one, with the advantage of low‐Co content, thus offering attractive prospects for 
its use in commercial electrodes. 
The Mg  influence  in  the La1‐xMgxNi3.8Co0.3Mn0.3Al0.4  (0  <x  <0.2)  alloy, which  has  also 
low‐Co content, was studied. The aim was to analyze whether the substitution of La by Mg 








tion  measurements.  The  electrochemical  characterization  of  different  electrodes  was 
performed,  and  the  possible  applications  and  uses  of  activated  carbon  as  energy  storage 
were determined. 








ber  glass  materials,  with  different  structures  and  glass  types  were  studied  in  order  to 
determine its performance acting as electrical separator of electrodes in a Ni‐MH battery. The 
prototype was  also used  to  analyze how  is  affected  the  electrochemical performance  of  a 
battery due to the mechanical pressure used to assemble the system formed by the electrodes 
and the separator. The pressure was regulated in a precise way by means of masses of differ‐
ent weight attached  to  the device. Moreover,  the  inner pressure of gases produced during 




tions.  The  galvanostat  is  one  of  the main  equipments  used  to  study  the  performance  of 
batteries. It is fully configurable by a PC software, presents 4 independent work channels, 4 
















































































crustado  en  una matriz  de  plomo metálico  (Pb);  el  electrolito  es  una  disolución  de 
ácido sulfúrico. Este tipo de acumulador se sigue usando aún en los automóviles. 
¾ Batería  alcalina:  también denominada de  ferroníquel,  sus  electrodos  son  láminas de 
acero en forma de rejilla con panales rellenos de óxido níqueloso (NiO), que constitu‐






























cias  a  suministrar  sean pequeñas,  en  relación  a  su  capacidad de  almacenamiento de 
energía. Por  ello  se usan  como batería  en algunos  relojes de pulsera, que  recogen  la 
energía en forma de luz a través de células fotovoltaicas, o mediante un pequeño gene‐
rador  accionado  mecánicamente  por  el  muelle  de  la  cuerda  del  reloj.  Aunque 
funcionan como acumuladores se les suele llamar ʺcondensadoresʺ, ya que condensan 
o almacenan la corriente eléctrica aunque esta fluctúe en el circuito. 















Plomo  30‐50  2  1000  8‐16  5 
Ni‐Cd  48‐80  1,25  500  10‐14  30 
Ni‐MH  60‐120  1,25  1000  2‐4  20 
Li‐ion  110‐160  3,16  4000  2‐4  25 





























































































































han  aumentado  en más del  35%  como  resultado de mejoras  en  los  electrodos positivos  y 
negativos. Al mismo tiempo, se realizaron mejoras en la descarga a elevadas tasas de corrien‐
te y en el  ciclo de vida. Debido a  su mayor densidad de energía y otras  características de 
rendimiento comparables, la batería de Ni‐MH ha estado sustituyendo a la batería de Ni‐Cd 
en computadoras, teléfonos móviles y otras aplicaciones de electrónica de consumo con  las 
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nación de oxígeno  se produce  a un  ritmo más  lento que  la velocidad  con que  evoluciona 
desde  el  electrodo  positivo,  el  resultado  es  una  acumulación  en  exceso  de  oxígeno  (gas), 
resultando en un aumento de  la presión en el  interior de  la celda. Para proteger contra  las 
primeras etapas de la sobrecarga, las baterías de Ni‐MH se construyen con el electrodo nega‐





































no  gaseoso. Dado  que  el  electrodo  negativo  tiene más material  activo  (hidruro metálico), 
tiene  la  capacidad  de  absorber  parte  del  gas  de  hidrógeno  desarrollado  por  el  electrodo 
positivo. Todo el hidrógeno no absorbido por el electrodo negativo comienza a acumularse 
en  las celdas generando presión. La  segunda  fase comienza cuando  se agota  totalmente el 
material activo del electrodo negativo. Una vez que ambos electrodos están completamente 





negativo  es  reducido  en  la  capacidad de  almacenamiento debido  a  que  el  oxígeno puede 
ocupar  en  forma  permanente  un  sitio  que  ocuparía  el  hidrógeno  y,  en  segundo  lugar,  el 







formados  el  cátodo  y  el  ánodo. Cuando  ocurre  una  reacción  química,  la  reducción  de  la 
energía libre del sistema está expresada por (1.6) [3, 4, 11, 13‐14] 




presentes  en  una  celda  y  se  puede  calcular  sumando  los  potenciales  estándares  de  cada 
electrodo, de  los datos de energía  libre o  los obtenidos experimentalmente. Para el caso de 











clásica  aleación  absorbedora de hidrógeno LaNi5  tiene  la  capacidad de  almacenar hasta  6 
átomos de hidrógenos por  celda unidad, por  lo que  involucra  6  electrones  en  la  reacción, 
logrando  una  capacidad  teórica  de  372 mAh/g.  En  la  Tabla  1.2  se  resumen  estos  valores 
[3, 15]. 
Tabla 1.2. Capacidades teóricas de materiales de electrodos de baterías de Ni‐MH 
Material  Electrones Peso molecular (g) Capacidad (mAh/g) 
Ni(OH)2 ‐ NiOOH  1  92,7  289 
LaNi5H6 ‐ LaNi5  6  432,4  372 
 
Sería deseable que durante la descarga de la celda, toda la energía disponible sea con‐
vertida  en  energía  eléctrica  útil.  Sin  embargo,  cuando  una  corriente de descarga  i  pasa  a 















de  tensión durante  la operación, que  también  consume  en  forma de  calor una parte de  la 
energía  útil.  La  caída  de  tensión  debido  a  la  impedancia  interna  normalmente  se  conoce 
como “polarización óhmica” o caída IR y es proporcional a la corriente drenada por el siste‐
ma. La impedancia interna total de la célula es la suma de la resistencia iónica del electrolito 





  ( ) ( ) ( ) ( )⎡ ⎤ ⎡ ⎤= − η + η − η + η − =⎣ ⎦ ⎣ ⎦0 ct c ct c ia a c cE E iR iR   (1.7) 
donde E0 es la fuerza electromotriz o tensión en circuito abierto de la célula; (ηct)a y (ηct)c son 
la   polarización de activación o de transferencia de carga de sobre tensión en el ánodo y el 
cátodo  respectivamente;  (ηc)a,  (ηc)c  son  la  polarización  de  concentración  en  el  ánodo  y  el 
cátodo;  i es  la  corriente que  circula por  la  carga externa R y Ri  la  resistencia  interna de  la 
celda. 
Como se muestra en la ecuación (1.7), la tensión útil entregada por la celda es reducida 
por  la polarización y  la caída IR  interior. Solo con corrientes muy bajas, donde  la polariza‐













































¾ Ni  y Co  reducen  la  corrosión  resultando  en un período de  vida útil más prolongado 
[20‐23]. 








¾ Al, Mn, Co y Si suelen  incluirse también en  la parte B para mejorar  las propiedades de 
corrosión, proporcionando más tiempo de vida útil [30, 31]. 
En un rango de temperatura de ‐20 a 50ºC y tasa de descarga (Td) de operación menor a 
2Cn  (ver capítulo 2.2.3.3),  la aleación AB2  tiene una mayor capacidad por unidad de peso y 
volumen que la aleación AB5, como se muestra en la Tabla 1.3. Sin embargo, a lo largo de un 
amplio y exigente rango de operación de temperatura y Td, las aleaciones de tipo AB5 resul‐




con  aleación AB2  se han  construido  con grandes  conductores, más  superficie y  electrolito, 
dejando menos espacio para el material activo. Como resultado de ello, la densidad de ener‐
gía de  las baterías con aleación AB2 pueden ser  iguales o  incluso  inferiores a  los fabricados 





































tre  290  y  320 mAh/g,  otros  atributos  de  rendimiento  global  pueden  ser modificados.  Es 
común hacer hincapié en la relación La/Ce para prolongar el ciclo de vida y capacidad. Las 
cantidad de Co, Mn y Al afectan de  forma  significativa  la activación, pero el Co aumenta 






















Para  ambos  tipos  aleaciones,  AB5  y  AB2,  la  interfaz  de  óxido  superficial  del  me‐
tal/electrolito es un  factor crucial en  la capacidad de Td y  la estabilidad en el ciclo de vida. 
Las primeras aleaciones de LaNi5 y TiNi, ampliamente estudiadas en  los años 1970 y 1980 
nunca fueron comercializadas debido a la escasa Td y capacidad del ciclo de vida. La falta de 
actividad  catalítica  en  el  óxido  superficial  limita  la descarga,  y  la  falta de  resistencia  a  la 
oxidación/corrosión  es  un  obstáculo  a  un  prolongado  ciclo de  vida  [40]. Las  complicadas 
composiciones químicas y microestructurales de las actuales aleaciones AB5 y AB2, las cuales 
contienen varios elementos, surgieron para extender el óxido sobre la superficie. Los factores 
importantes del óxido  son  el grosor,  la microporosidad y actividad  catalítica. El descubri‐
















zan  sustratos  de  esponja  metálica,  telas  de  fibra  y  mallas  de  alambre,  principalmente 
dominan dos sustratos: metal expandido y hojas metálicas (Cu, Ni, acero níquelado) perfo‐
radas [3]. La elección del sustrato es principalmente influenciado por el costo, por el método 
de conectar  la  tapa colectora de corriente y  la probabilidad estadística de un cortocircuito. 
Por todos estos factores, la hoja perforada se ha convertido en el principal sustrato comercial. 
La mayoría de los fabricantes consideran que con las hojas perforadas se produce una reduc‐
























en  forma  cristalográfica, metalográfica,  anelástica y  electroquímica,  entre otras. Particular‐
mente  se  desea  desarrollar  una  aleación  con  mejor  desempeño  que  las  aleaciones 
comerciales, y de menor costo, el cual está fuertemente determinado, en un 40%, por el con‐
tenido de  cobalto. Además,  se  estudia  como  alternativa  a  las  aleaciones,  el uso de  carbón 
activado como almacenador electroquímico de energía. 
Debido al marco enfocado hacia aplicaciones tecnológicas, se ejecuta el segundo objeti‐
vo  completando  el  estudio  de  electrodos  en  celdas  de  laboratorio,  con  los  resultados 
correspondientes al desempeño en condiciones de uso similares a las comerciales. Para eso, 
se desarrollan y prueban varios prototipos de batería que permiten optimizar las condiciones 






vado  por  la  carencia  en  el Centro Atómico  Bariloche,  de  un  equipo  con  las  prestaciones 
necesarias para este estudio. El mismo fue diseñado con el objetivo de darle una versatilidad 
que  permita  caracterizar  desde mínimas  cantidades  de material  en  celdas  de  laboratorio 
hasta baterías  comerciales  con  elevadas  corrientes  (hasta 3 A). Además  se propuso que  el 
galvanostato conste de varios módulos que permitan  realizar mediciones simultáneas, que 







































las  aleaciones  y  los  prototipos  previamente  elaborados.  Se  analizan  distintos  materiales 
formados por fibras de vidrio, con el objetivo de determinar el más apropiado para ser utili‐
zados  como  separador  eléctrico.  Posteriormente,  con  el  objetivo  de minimizar  el  espacio 
físico de  la celda sin afectar el desempeño electroquímico, se varía  la presión de compacta‐
ción  del  conjunto  formado  por  los  electrodos  y  el  separador.  Por  último  se  exponen  los 
resultados del  estudio  que  tiene  como  objetivo  caracterizar  la presión  en  el  interior de  la 
celda al someterla a diferentes condiciones de carga y descarga electroquímica. Estos resul‐














En este capítulo se describen  los principales equipos utilizados para  la  fabricación de 
las aleaciones intermetálicas que se fueron estudiando en el desarrollo de la tesis. Se comien‐








ria  que  consideran  las  técnicas  de  caracterización  metalográfica,  cristalográfica  y  de 
espectroscopía mecánica. También se detallan las técnicas más utilizadas durante el desarro‐














Debido  a que  el  arco  eléctrico  realiza un  calentamiento muy  fuerte y  localizado, y que  el 
crisol se encuentra a  temperatura cercana al ambiente por estar refrigerado con agua, en  la 
muestra se producen elevados gradientes de temperatura. Esto, sumado a que  la solidifica‐
ción ocurre  relativamente rápido, da  lugar a  la microsegregación de aleantes y variaciones 
locales de composición. Además, está el hecho de que una delgada capa de material en con‐
tacto  con  el  crisol  frío  permanece  sin  fundir.  Es  por  esto  que  para  asegurar  la 
Capítulo 2  Materiales y métodos 
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detectores  se generan  señales que permiten obtener una  imagen de  la  superficie o bien  la 
composición elemental de  la muestra. Las tres señales que proporcionan  la mayor cantidad 







secundarios. Si el electrón expulsado estaba débilmente  ligado,  (por  lo general aparece con 
sólo unos pocos eV (<50) de energía) se llama electrón secundario. Debido a que los electro‐
nes  tienen  poca  energía  sólo  pueden  escapar  de  la  muestra  si  se  generan  cerca  de  la 






de  ser  dispersado  en  cualquier  dirección  con  poca  pérdida  de  energía.  Algunos  son 
devueltos hacia atrás permitiendo  ser detectados,  como  se muestra  en  la Figura 2.2. Estos 
electrones retrodispersados son mucho más energéticos que los electrones secundarios y así 
pueden provenir de una mayor profundidad en  la muestra. Ellos no  llevan  la  información 
topográfica de los electrones secundarios, pero la principal influencia en la fuerza de la señal 
de  retrodispersión  es  el  número  atómico medio  en  el  volumen  de  la  interacción. Cuanto 
mayor es el número atómico de un átomo, más protones presentes y mayor  la retrodisper‐
sión  de  la  señal.  El  contraste  de  la  imagen  producida  está  determinado  por  el  número 
atómico de los elementos en la muestra. Por lo tanto, la imagen puede mostrar la distribución 
de las diferentes fases en la muestra cuando éstas contienen elementos de muy distinto nú‐
mero  atómico. Debido  a  que  estos  electrones  son  emitidos  desde  una  profundidad  en  la 


























proceso más probable en  la mayoría de  los casos es una serie de  transformaciones en cada 
uno de los cuales un electrón de una capa exterior ʺcaeʺ en una vacante de una capa interior. 



















































planos paralelos P1 y P2,  separados por un espacio  interplanar d, el  rayo  reflejado  tendrá 
intensidad máxima si  las ondas representadas por 1ʹ y 2ʹ están en  fase. Entonces, para que 
esto se cumpla, la diferencia en la longitud del camino entre 1‐1’ y 2‐2ʹ (2d.sen(θ)) debe ser 
un número  entero  (n) de  longitudes de  onda  (λ)  [46]. La  ley de Bragg  se puede  expresar 
matemáticamente mediante la ecuación (2.1) o gráficamente en la Figura 2.5. 









































mediante  técnicas  de  estudio  de  la  capacidad  en  función  de  la  tasa  de  carga  o  descarga, 
análisis de la estabilidad cíclica, o análisis más complejos e indirectos como la espectroscopía 
de impedancia electroquímica. Para realizar estudios básicos que caractericen sólo un mate‐
rial  en  particular  se  debe  recurrir  a  un  dispositivo  que  permita  aislar  lo más  posible  la 
variable en estudio de las restantes, por lo que se utilizan celdas de laboratorio  
2.2.3.1 Celda de laboratorio 
Para  la caracterización de  los materiales de  los electrodos negativos, se utilizaron cel‐
das  de  laboratorio  diseñadas  por  investigadores  de  INIFTA  (UNLP)  y  fabricadas 
conjuntamente  con  el Dr. Fabricio Ruiz del grupo Metalurgia del CAB. Las mismas  están 
preparadas para trabajar con 3 electrodos: el electrodo de trabajo (ET) que es el electrodo a 




dos  de  la  celda  y  sumergirlos  en  el  electrolito.  Para  la  fabricación  del  ET  se  aumenta  la 
superficie  del material  activo moliéndolo  en mortero  hasta  un  diámetro  de  partícula  de 
10‐100 micrones. Posteriormente, el polvo obtenido se mezcla con una masa similar de car‐





























dando  un  área  lo  suficientemente  grande  como  para  que  cuando  se  realicen  estudios  a 
elevadas corrientes no afecte al sistema.  
En una celda de laboratorio no se acostumbra medir directamente el potencial entre el 





Luggin)  que  permite  disminuir  errores  por  caída  óhmica.  El  potencial  del  electrodo  de 
Hg/HgO referido al electrodo normal de hidrógeno (NHE) está determinado por la ecuación 
(2.2)  [4,  49], donde  (OH‐)  es  la  concentración de  oxhidrilos de  la  solución  utilizada  como 
electrolito. 
  ( ) ( )−= −0E V 0,0986 0,0591log OH   (2.2) 
2.2.3.2 Ciclado de carga‐descarga 
Como  se  comentó anteriormente, el  ciclado de  carga‐descarga es una de  las  técnicas 
que más  se  utilizan  para  caracterizar  el material  activo,  el  electrodo  o  directamente  una 
batería. Esta consiste en realizar la carga y descarga completa de una batería en condiciones 
controladas. Generalmente  se  fijan  las  corrientes que  se utilizarán para  el  ciclo y  luego  se 
ajustan  las  condiciones,  esto  generalmente  es  un  determinado  tiempo  para  la  carga  y  un 
dado potencial para la descarga. Para la carga se utiliza un tiempo mayor a equivalente para 
obtener la máxima Cd, o sea se la sobrecarga en un porcentaje estipulado de manera de ase‐
















por ejemplo  corriente  constante o pulsada,  carga por  tiempo o por variación de potencial, 
carga  lenta, media o  rápida, sin embargo, para  la mayoría de  los estudios  realizados en  la 
presente tesis, se ha estandarizado realizar cargas a corriente constante, a baja tasa de carga y 

























ción  nacional  denominado ADYCON M2.0,  el  cual  cuenta  con  4  canales  independientes, 
capaces de  cargar  y descargar  celdas  utilizando  corrientes de  hasta  100 mA. El  rango de 
potencial medible está entre ‐2,7 V y 2,7 V. La programación de la corriente de trabajo se hace 
en forma manual directamente sobre el equipo, mientras que la cantidad de ciclos y el poten‐
cial  de  corte  (Ec)  para  la  descarga  se  pueden  establecer mediante  un  software  de  PC.  El 
equipo es bastante rígido y  limitado en cuanto a  la programación de mediciones con varia‐





flexión pero  las deformaciones  torsionales son  las más prácticas porque  tienden a producir 
una  respuesta  lineal más  fácilmente. En otras palabras,  la deformación  se puede describir 
como una función lineal de la fuerza aplicada o tensión. La siguiente relación, conocida como 
Ley de Hooke, expresa en forma analítica el proceso: 



































Así,  la medida de Q‐1  y del módulo  elástico dinámico  (Me) del material  en  función de  la 







Expresando el  fenómeno de FI en  forma matemática, si a un material anelástico se  le 
aplica una tensión periódica con frecuencia ω y amplitud σ0, 
  ( )σ = σ ω0 cos t   (2.6) 
entonces  la respuesta (es decir,  la deformación resultante ε), será también periódica y de  la 
misma frecuencia angular ω (ω=2πf, donde f es la frecuencia de excitación) que la de la ten‐
sión aplicada, aunque  tendrá un defasaje en el  tiempo debido a  la no  instantaneidad de  la 
respuesta, es decir 
  ε = ε ω + φ0 cos( t )   (2.7) 
donde ε0 es la amplitud correspondiente a la deformación. Así, se define el valor de FI como 



































































































































































(99,998 %). El  botón  obtenido de LaNi4,7Al0,3  fue dado  vuelta  y  refundido dos  veces  para 
asegurar su homogeneidad. 
Debido al deterioro que sufrirían los electrodos preparados con CT al ser sometidos a 






Las  barras  fueron  envueltas  en papel de Ta  y  encapsuladas  al  vacío  en un  tubo de 
cuarzo, para aplicarles un tratamiento térmico de sinterizado (T = 1000 ºC, 18 h). Luego  las 
barras se sometieron a desgaste y pulido metalográfico (hasta papel abrasivo 600) hasta que 
sus dimensiones  resultaran  adecuadas  para medir  FI. La masa de  las muestras  luego del 
desgaste y pulido resulto ser 0,25 g. Para el cálculo de la capacidad electroquímica se supuso 
una mezcla homogénea, por lo cual que se consideró 0,125 g de aleación AB5. Como se verá 






mm de diámetro,  luego prensar el polvo a 200 MPa y  formar un disco. Posteriormente  se 
recoció a 900 ºC durante 21 horas en una atmósfera inerte y a continuación se cortó el disco 
en  láminas de  aproximadamente  1 mm de  espesor y  3 mm de  ancho. Las  láminas  fueron 
sometidas  a  pulido metalográfico  (hasta  papel  abrasivo  600)  y  luego  se  las  sometió  a  un 
ataque químico con ácido nítrico 60% durante aproximadamente 10 s. 





de  KOH  7M  a  23  °C  como  electrolito,  usando  una malla  de Ni  como  contraelectrodo  y 











presencia  de  dislocaciones  introducidas  por  los  ciclos  electroquímicos  de  hidrura‐
ción‐deshidruración. Se  realizaron mediciones a distintos valores de  frecuencia y amplitud 
de  excitación  efectuándose  barridos  en  temperatura.  Los  valores  de  frecuencia  utilizados 
fueron muy  inferiores al valor de  la frecuencia de resonancia de  la muestra, el cual resultó 
ser de 97 Hz.  










gular  marcada  (b)  del  compuesto  antes  de  ser  hidrurado.  Se  pueden  apreciar  regiones 
bastante diferentes, donde las zonas con una superficie plana (1) pertenecen a las partículas 
de cobre, que al ser blando y dúctil permite que el pulido mecánico revele su forma, mientras 
que  las zonas más oscuras y de bajo  relieve  (3) pertenecen a  regiones donde se ubican  las 
partículas de aleación, la cual es frágil y fácilmente desprendible del compuesto en el proceso 
de pulido. Además, existe una región  intermedia  (2) en  la  interfaz de  las zonas (1) y (3),  la 
cual presenta un espesor de algunas decenas de micrones. 
En la Figura 3.4 se presentan imágenes de la muestra luego de ser sometida a 8 ciclos electro‐
químicos  de  carga‐descarga.  Puede  apreciarse  un  notable  cambio  en  la  topografía  de  la 
superficie con respecto a la muestra no hidrurada, observando zonas donde todavía se apre‐
cian  partículas  bien  definidas  pertenecientes  al  cobre, mientras  que  las  demás  zonas  se 


















ción. En  la Figura 3.5(b)  se observa  la  imagen en modo  retrodispersado, donde se pueden 














sometido  a  FI,  y  se  resaltan  las  zonas  que  fueron  analizadas por EDS. En  la Tabla  3.1  se 
muestran los resultados de la cuantificación elemental, en el cual no fue considerado el alu‐
minio en el cálculo. Al observar las zonas 2 y 3, las cuales corresponden regiones de Cu, y al 



































































Los  resultados del análisis  realizado en  la zona brillante y  fragmentada denominada 
como 8, corresponden a una región muy rica en La. La elevada concentración de La, superior 

















1000  ºC es DNi →  Cu = 450 x 10‐12  cm2/s. Utilizando una  solución de  la  ecuación de difusión 
[66, 67], se puede obtener la ecuación (3.1). 
  →= Ni  Cu x 2 D .t   (3.1) 
siendo x la distancia recorrida por difusión y t el tiempo de recocido (18 h). De esta manera, 
se puede determinar que  la  interdifusión de Cu‐Ni para el  tiempo utilizado de recocido es 
x = 108 μm, lo que indica la posibilidad de que el fenómeno haya tenido lugar entre las partí‐
culas de Cu y de aleación, en concordancia con los datos obtenidos por EDS. 



















Por otra parte, el Cu y el Ni pueden  reemplazarse mutuamente en  las  fases LaNi5 y 









patrón de difracción de  la muestra hidrurada, además de  los picos  correspondientes a  las 
fases de  la muestra  sin hidrurar,  aparecen  identificados  los picos de  la  fase La(OH)3. Los 
picos de La(OH)3 se pueden apreciar en el patrón de la muestra hidurada como resultado de 
la corrosión causada por la presencia de la solución acuosa de KOH utilizada como electroli‐
to [64]. En  la parte  inferior de  la Figura 3.10, también aparecen como referencia  la posición 
teórica de las diferentes fases identificadas. 










































el primer ciclo,  lo que constituye una característica  importante para  las aleaciones absorbe‐
doras de  hidrógeno  [3]. La  baja Cd  obtenida puede  atribuirse  a  la  sustitución parcial  que 
sufrió la composición de la aleación LaNi4,7Al0,3 debido a la difusión en volumen del Cu y a la 
formación de La(OH)3. 
En  la Figura 3.12  se muestra el gráfico de  la auto‐descarga de  la aleación a distintos 




























Número de ciclo  






























  ( )ε = θr l   (3.2) 














LaNi4,7‐xCuxAl0,3  luego  del  proceso  de  hidruración  realizado  en  una  celda  electroquímica. 



















































































































































































minuye  la  degradación  que  va  sufriendo  la  aleación  con  los  ciclos  de  carga‐descarga, 
contrarrestando la oxidación y pulverización de la aleación [20, 21] y mejorando la difusión 


















tamizado  en  dos  rangos  de  tamaños  y  permaneció  en  atmósfera  de  aire  durante  14  días 
(superficie oxidada). Con este polvo se prepararon  los electrodos 1 y 2. Otra  fracción de  la 
















Los  electrodos negativos  a utilizar  en  la  caracterización  electroquímica  se  fabricaron 
presionando el polvo de aleación resultante (100 mg) con igual cantidad de CT como soporte 
mecánico y  eléctrico,  junto  con una malla de níquel  conectada  a un alambre de Ni usado 
como colector de corriente, dentro de una matriz cilíndrica de 11 mm de diámetro. Los elec‐
trodos obtenidos presentan la forma de discos de aproximadamente 11 mm de diámetro y 1 


















dientes  a  los parámetros de  red  y  volumen de  la  celda  unidad de  la  aleación AB505;  los 
cuales al ser comparados con los correspondientes a la aleación precursora LaNi5 [72], permi‐
















































































AB505  5,03  4,04  0,803  88,64 
LaNi5  5,012  3,984  0,795  86,68 
 
En la Tabla 3.5 se presentan los resultados obtenidos de las mediciones (Med) realiza‐
das por EDS en  la aleación AB505, antes  (AH) y después  (DH) de hidrurar, en dos zonas 
diferentes  de  la muestra  (Z1,  Z2),  y  se  comparan  con  la  composición  nominal  deseada.  
Dentro del  error que presenta  la  técnica  experimental,  se puede  apreciar una distribución 







te  de  CT  por  el  alto  contraste  de  la  imagen, mientras  que  en  la  Figura  3.18,  al  haberse 
fragmentado las partículas de aleación por los ciclos de hidruración/deshidruración, sumado 
a  la  contaminación  del  electrolito  (KOH),  ese  contraste  no  es  tan  apreciable.  En  laFigura 










La  28,4  29,4  32  32,1 
Ce  3,6  4,9  7,7  8,7 
Pr  0,4  0,2  0,7  1,2 
Nd  0,7  1,9  2,9  3,1 
Ni  55,7  50,7  46,9  45,1 
Co  4,4  4,5  4,6  4,5 
Mn  4,1  4,1  4,3  4,4 
Al  2,7  4,3  0,9  0,9 





a          b  
Figura 3.18. Imágenes de AB505‐4 luego del ciclado electroquímico. 
En la Figura 3.19 se muestra la morfología de las partículas de aleación antes (a) y des‐




a          b  
Figura 3.19. Partículas de aleación de AB505‐4 antes (a) y después (b) de hidrurar. 
causadas por  la  expansión/contracción del material debido  a  los procesos de hidruración‐
deshidruración que ocurren en  la aleación. En  la partícula de aleación de  la Figura 3.19(a) 




La Figura 3.20 muestra  la  evolución de  la Cd de  los  electrodos AB505  con  el  ciclado 
electroquímico, donde los mismos se activan en los primeros ciclos, constituyendo una carac‐








de  capacidad más  bajos. La diferencia de Cd  entre  los  electrodos  realizados  con  aleación 
oxidada y no oxidada es del 12,7 % para tp<37 μm y 11,6% para 74<tp<125 μm. Esto muestra 
que  la condición superficial de  las particulas es determinante en  la Cd máxima. También es 
importante destacar  la dependencia entre Cd y tamaño de partícula, donde el electrodo con 








de Hg/HgO, para  las descargas del  ciclo 15 del estudio de activación y estabilidad  cíclica. 





potencial son importantes porque permiten  evaluar no  solo  la  capacidad de descarga,  sino 
también  la  variación  que  tiene  el  potencial de  celda durante  la descarga, destacando  que 
potenciales más  elevados  y  con menor  variación  indican mejor  desempeño  del  electrodo, 
siendo esto una característica deseada para aplicaciones en baterías. 




























Número de ciclo  
Figura 3.20. Ciclado electroquímico de los 
electrodos AB505. 
























































reposo, sin carga. Para ese estudio, se carga  totalmente  la celda, se  la deja un determinado 
período  de  tiempo  y  posteriormente  se  evalúa  la Cd  restante.  En  el  electrodo AB505‐4  se 





  ( ) ( )AD % 0,157t h=   (3.4) 
donde AD es  la auto‐descarga porcentual (porcentaje de reducción de Cd con respecto a  la 
máxima obtenida) y  t es el  tiempo en horas. Utilizando  la ecuación  (3.4) y  realizando una 
extrapolación,  se  puede  determinar  que  la  descarga  total  del  electrodo  se  producirá  en 
aproximadamente 27 días. 
 























































































en  las aleaciones de  tipo AB5 debido principalmente a  la  incidencia en el  costo  final de  la 
batería  [20, 22, 71, 79‐84]. Además, varios  investigadores  [20, 22, 23, 71, 82‐84] están anali‐
zando el agregado de pequeñas cantidades de Mg para disminuir los efectos de reducción de 









arco  o  inducción,  resultan  deficientes  en  la  estequiometría  obtenida  debido  a  la  elevada 
presión de vapor del Mg y alto punto de fusión de los componentes mayoritarios, por lo que 
algunas técnicas recurren a colocar excedentes estimados en las cantidades de Mg para com‐
pensar  evaporaciones.  Luego  de  varios  intentos  fallidos  de  conseguir  las  estequiometrías 
deseadas,  se  recurrió primeramente a obtener  las aleaciones madre La(1‐x)Ni3,8Co0,3Mn0,3Al0,4 
(x = 0; 0,05; 0,10; 0,15 y 0,20) por fundición de los elementos constitutivos (pureza > 99,9 %) 




lo Uni‐Ball‐Mill  II. Se colocaron en  la cámara de  trabajo de acero  inoxidable del molino, 6 
bolas ferromagnéticas junto con las cantidades necesarias de aleación madre y Mg, de mane‐

















300 Mpa polvo de aleación resultante  luego de  la molienda (100 mg) con  igual cantidad de 
CT como soporte mecánico y eléctrico junto con una malla de níquel conectada a un alambre 
de Ni usado como colector de corriente, dentro de una matriz cilíndrica de 11 mm de diáme‐














ciones  fabricadas.  Los  mismos  tienen  una  correspondencia  directa  con  la  estructura 
hexagonal de tipo CaCu5, la cual presenta el grupo espacial P6/mmm. 

















































































resultante  luego de  la  aleación  por molienda mecánica. Mediante  el  software Analysis  se 
midieron 833 partículas de fotos SEM, se estableció la distribución al agrupar los diámentros 












Mg000  5,01  4,05  0,81  87,96 
Mg005  5,00  4,05  0,81  87,82 
Mg010  4,99  4,07  0,82  87,61 
Mg015  4,95  4,08  0,82  86,41 


































z = (x-x )/w
R = 0,993
y = 0,753 ± 0,991
x = 2,583 ± 0,021
w = 1,030 ± 0,024
















Tamaño de partícula ( m)  
Figura 3.27. Distribución de tamaño de partículas. 
Tabla 3.9. Resultados de análisis de EDS de las muestras. 
La  Mg  Ni  Co  Mn  Al 
Aleación  Elemento 
wt%  at% wt% at% wt% at% wt% at% wt%  at%  wt% at%
deseada  34,1  17,2 0,0  0,0 54,8 65,5 4,3  5,2 4,1  5,2  2,7  6,9 
Mg000 
obtenida  33,1  16,5 0,0  0,0 55,7 65,6 4,4  5,1 3,6  4,5  3,2  8,3 
deseada  32,9  16,4 0,3  0,9 55,6 65,5 4,4  5,2 4,1  5,2  2,7  6,9 
Mg005 
obtenida  32,4  15,3 0,4  1,2 52,7 58,8 4,5  5,0 3,8  4,5  6,3  15,2
deseada  31,6  15,5 0,6  1,7 56,4 65,5 4,5  5,2 4,2  5,2  2,7  6,9 
Mg010 
obtenida  33,0  15,7 0,8  2,3 52,4 59,1 4,4  5,0 4,0  4,9  5,3  13,0
deseada  30,3  14,7 0,9  2,6 57,2 65,5 4,5  5,2 4,2  5,2  2,8  6,9 
Mg015 
obtenida  30,8  14,3 0,9  2,4 53,3 58,6 4,6  5,0 4,3  5,1  6,1  14,6


















también  se observa que  las aleaciones que presentan mejor desempeño  son  la Mg000 y  la 
Mg005, alcanzando Cd máximas de 181,7 mAh/g y 177,3 mAh/g, respectivamente. A diferen‐
cia  de  otros  trabajos  [71,82],  estas  aleaciones  reducen  en  forma  significativa  la Cd  con  el 
incremento de Mg. Es importante aclarar que si bien podemos analizar y comparar los resul‐
tados obtenidos, hasta  la  aleación  con máxima  capacidad de descarga  (Mg000) posee una 
capacidad  significativamente  inferior  a  la del  trabajo  previo  con  una  composición  similar 
(capítulo 3.2), donde se  lograron capacidades del orden de  los 322 mAh/g. Esta pérdida de 
capacidad presente  en  todas  las  aleaciones preparadas  se podría deber  a  la  formación de 
óxidos superficiales ocasionados al momento de preparar los electrodos. Si bien es mínimo el 
contacto con atmósfera de aire, la aleación luego de la molienda tiene un tamaño de partícula 
comparable  al  resultante  luego de  la  hidruración/deshidruración,  con  una  gran  superficie 
específica expuesta a la oxidación. 












































cada ciclo electroquímico  (DCd),  la cual se obtiene según se  indica en  la Figura 3.28. En  la 
Tabla 3.10 se aprecia que si bien el electrodo preparado con la aleación Mg015 no posee una 
Cd muy elevada  con  respecto a  los otros electrodos estudiados, presenta  la menor  tasa de 
reducción de la Cd por ciclo de carga‐descarga (0,12 mAh/g.ciclo). Si asumimos que este valor 
es constante para  toda  la vida útil de  la aleación, podría calcularse que  luego de 500 ciclos 
electroquímicos  de  carga‐descarga,  la  Cd  del  electrodo  con  la  aleación  Mg015  tendría 
aproximadamente el 50% de  la Cd  inicial,  lo  cual  indica una buena estabilidad  ciclica. Por 





















Mg000  181,7  159,2  12,4  0,45 
Mg005  177,3  160,6  9,4  0,35 
Mg010  165,6  150,7  9,0  0,30 
Mg015  127,7  122,1  4,4  0,12 






ción  de  la  Td.  Se  observa  que  para  el  rango  analizado,  desde  Cn/10  hasta  5Cn,  todos  los 
electrodos presentan un comportamiento que se puede ajustar linealmente. En la Tabla 3.11 
se  resumen  los parámetros  obtenidos del  ajuste de  los  resultados  experimentales de  cada 



























































































nes  similares,  la  reducida  capacidad de descarga de  todas  las  aleaciones preparadas 
podría deberse al  efecto del óxido  sobre  la  elevada área  superficial  resultante  en  las 
partículas de aleación luego de la molienda mecánica. 
¾ Del  análisis  de  estabilidad  cíclica,  la  aleación  La0,85Mg0,15Ni3,8Co0,3Mn0,3Al0,4  posee  las 
mejores propiedades, presentando una disminución de  la  capacidad de descarga del 
4,4 % luego de 50 ciclos electroquímicos. 














bón  para  electrodos  debido  a  su  accesibilidad,  un  fácil  procesamiento  y  un  costo 




de poros controlada,  lo que determina  la  interfaz electrodo/electrolito en aplicaciones elec‐














La  principal  ventaja  de  este  dispositivo  de  almacenamiento  es  la  capacidad  de  una 
buena dinámica de propagación de  carga que puede  ser útil en  fuentes de poder híbridas 




procesos  fisicoquímicos  y  la  polarización del  electrodo  acompañada  por  la  conversión de 
energía química en eléctrica. Las cargas pueden ser admitidas o apartadas desde los electro‐





de  vida para  este  tipo de  fuentes de potencia. La  energía  almacenada  en un  acumulador 
puede ser expresada por la ecuación (1.6), donde E es la diferencia de potencial entre el ET y 
el ER (V). 




ca a  través de  la  interfaz electrodo/solución  (Figura 4.1). La máxima densidad de carga es 










se obtiene un decaimiento  lineal del voltaje  con  el  tiempo. Como  consecuencia,  la  energía 

























IHP: Plano interno de Helmholtz




El material de electrodos en  todo el voltaje de  trabajo del capacitor debe  ser electro‐








baja  conductividad de  tal  solución  (20 mS/cm  en medio  aprótico  vs.  1  S/cm  en un medio 
acuoso) este beneficio puede ser improbable en el caso de demandas de altas potencias espe‐
cíficas.  En  forma  adicional,  para  aplicaciones  prácticas  (por  ej.  alimentación  de  vehículos 
eléctricos), el uso de un medio aprótico puede encontrar ciertas barreras  tecnológicas, eco‐
nómicas y de seguridad. Sin embargo, la posibilidad de alcanzar potenciales de 3V o más, es 











































mente diferente,  la  componente de menor  capacitancia  contribuirá más  en  la  capacitancia 
total debido a la dependencia recíproca. 
Los capacitores electroquímicos de carbón son de dos clases dependiendo del tipo de 








trodo/electrolito  y  de  un  acceso  fácil  de  los  portadores  de  carga  a  esta  superficie.  La 
capacitancia es proporcional al área superficial A del material y a la constante dieléctrica de 
la  solución  ρ =  ρ0ρr  (ρ0: constante dieléctrica del vacío;  ρr:  constante dieléctrica  relativa del 
material), e inversamente proporcional al espesor d de la doble capa. 
 













25  μF/cm2 y un área específica de 1000 m2/g para el  carbón,  la  capacidad  ideal alcanzable 
sería de 250 F/g. Los valores prácticos obtenidos alcanzan algunas decenas de F/g en EDLC 
debido al acceso limitado del electrolito a la superficie del carbón. El área superficial desarro‐
llada  es  esencialmente  consistente de microporos  (>2 nm) a menudo  es de acceso difícil o 
nulo. En la práctica, la superficie real estimada por adsorción de gas difiere significativamen‐
te de la superficie activa electroquímicamente disponible para especies cargadas. 
Otra  forma de aumentar  los valores de  capacitancia  es  el uso de  efectos de pseudo‐
capacitancia, el cual depende de  la funcionalidad superficial del carbón y/o de  la presencia 
de especies electro‐activas, como óxidos de metales de transición, como Ru, Ir, W, Mo, Mn, 










macenamiento de  energía:  atracción  electrostática  como  en  los EDLC y  reacción  faradaica 



















2- Capacitor con resistividad
3- Capacitor con material carbonoso
4- Influencia de reacciones redox
- corriente capacitiva







diente  del  potencial.  Por  otro  lado, materiales  de  electrodos  con  propiedades  de  pseudo‐
capacitancia indican una desviación de la forma rectangular y se remarcan picos de reaccio‐
nes  redox  conectados  con  reacciones  pseudo‐farádicas  (Figura  4.3).  En  este  caso,  la  carga 
acumulada  en  el  capacitor depende  fuertemente del potencial del  electrodo. El  retardo de 










responsable de  la auto‐descarga  (en  la presencia de grupos  funcionales  superficiales), una 
inductancia L, y una resistencia serie equivalente RS representando la resistencia interna del 


















































poros menores, no  accesibles, no  contribuirán  a  la  capacitancia  total de  la doble  capa del 













M‐10  55,95  0,041  1370  0,500  9,12 
M‐14  57,20  0,0047  1223  0,561  9,60 
M‐15a  78,10  0,043  1800  0,629  9,17 
M‐15b  55,80  0,034  1624  0,563  9,37 
M‐15c  63,34  0,042  1518  0,600  9,79 
M‐20  100,0  0,046  2130  0,709  14,73 
M‐30  62,90  0,024  2571  1,230  14,95 
A‐10  35,30  0,031  1150  0,424  ‐ 
A‐20  41,20  0,020  2012  0,902  14,23 
SACF‐20  48,80  0,027  1839  0,699  9,74 




en el bulk del electrolito, es  responsable de  la  tasa de accesibilidad electroquímica. Obvia‐
mente, el movimiento de iones es más difícil en los poros pequeños que en los grandes. Por 
lo tanto, en el modelo del circuito equivalente, en lugar de una resistencia, la conductividad 
total  estará  considerada  como  una  red  de  varias  resistencias  debido  a  la  distribución  de 
resistencias a lo largo de todo el material. 
Para  las  aplicaciones  prácticas,  carbones  activados  con  un  gran  porcentaje de  poros 
grandes  se  encuentran más  convenientes  como  electrodos  de  capacitores  para  SC  de  alta 
potencia debido a que pueden entregar altas energías a altas corrientes, aunque ellos alma‐
cenan menos  energía  total.  La  selección  de  carbones  activados  para  capacitores  se  puede 
hacer con la técnica de espectroscopia de impedancia combinada con un análisis del tamaño 
de poros. El  tiempo de acceso electroquímico a  los poros de varios  tamaños, se obtiene del 
ajuste de los datos de espectroscopia de impedancia usando el modelo del circuito equivalen‐
te de línea de transmisión [95]. 




sustancia utilizada  como  ligante debe  limitarse  (5‐10%). Materiales de  carbón  con  elevada 
área superficial, en forma de polvo o tela se han usado ampliamente en capacitores electro‐





capacitancia  entregando  resultados  complementarios,  por  ejemplo  la  dependencia  en  fre‐
cuencia.  La  Figura  4.5  presenta  un  espectro  de  impedancia  entre  2  kHz  y  8 mHz  de  un 
capacitor real de 20 electrodos hecho de carbón activado [102]. A 100 mHz, aparece la llama‐
da frecuencia de rodilla [87] que  limita dos comportamientos diferentes del supercapacitor, 
esto es, arriba de  la  frecuencia  rodilla  la parte  real de  la  impedancia es dependiente de  la 









































El  equipo utilizado para  realizar  la purificación  y  las mediciones  experimentales de 
área específica fue el Digisorb 2600 V4.02 perteneciente al laboratorio de caracterización del 
grupo Nuevos Materiales  y Dispositivos  del CAB. Mediante  el  análisis  de  los  resultados 





































































1 1 B 1 P
PV B V BPV 1 P
  (4.6) 
donde Vad  es  el  volumen de  gas  adsorbido, Vm  es  el  volumen necesario para  formar una 
monocapa de gas, P/P0 es la presión relativa y B es la constante de BET.  
Tabla 4.2. Área específica por modelo de BET 
















es mayor que 500 m2/g y, particularmente  si  el valor de B  es mayor que 300,  el  resultado 
puede ser cuestionado. Valores altos o negativos de B indican la presencia de microporos y 
no es aconsejable analizar las mediciones por el modelo de BET sin previas modificaciones. 
Estos resultados  también están en concordancia con  los obtenidos de  la  isoterma de adsor‐
ción. 
El modelo de Langmuir se aplica más apropiadamente a situaciones de adsorción quí‐








ajuste en  la zona correspondiente a  las bajas presiones  relativas de  la  isoterma, afirmación 
coherente con el coeficiente de correlación que se obtiene del ajuste del modelo a la regresión 
numérica de  los datos experimentales. Por esta  razón podría considerarse que el  resultado 
obtenido por el modelo de Langmuir es un valor más significativo del valor real. 
Tabla 4.3. Área específica por modelo de Langmuir 














































Para  realizar  la  caracterización electroquímica  se utilizó una  celda electroquímica. El 
carbón  activado  se  utilizó  como  electrodo  negativo,  una malla  de  níquel  como  electrodo 











  AC‐V1  AC‐V2 AC‐V3  AC‐V4 AC‐V5  AC‐V6  AC‐V7
Masa AC (mg)  20,0  177,7  100,7  101,0  100,0  96,0  100,3 
AC activado  si  si  si  si  no  si  no 
Presentación AC  Polvo  Pellet  Polvo  Polvo  Polvo  Polvo  Polvo 





gauze  CT  CT  CT  CT  CT 
AC : Soporte  1 : 9  2 : 3  1 : 3  1 : 1  1 : 1  1 : 1  1 : 1 
Prensado(MPa)  167  0  250  250  250  250  250 





















carga  (Id = 100 mA/g) hasta Ec =  ‐600 mV y  se observó que  la Cd  solo alcanzó a Cd = 23,3 














tamiento  de  un  capacitor  electroquímico,  donde  el  hidrógeno  se  encuentra  adsorbido  al 
carbón por fuerzas de baja energía, como  la de Van der Waals o atracciones electrostáticas. 












1v(t) i t dt v t
C
= +∫   (4.7) 
donde v es el potencial del capacitor e i la corriente que circula por el capacitor.  
En la Figura 4.9 también se muestra la energía específica obtenida durante la descarga 






























































































( ) ( )
( )inicial inicial
1,166 V * 0,0148 AV I W172,5 Kgpeso 0,0001 kg
⎛ ⎞= = ⎜ ⎟⎝ ⎠   (4.8) 




realizaron  con una  tensión de  corte de Ec  =  ‐400 mV  y  luego,  en  el  ciclo  25,  se  cambió  a 
Ec = ‐100 mV. En  este  electrodo  se  realizaron  algunas pruebas de  auto‐descarga  (AD) y  se 
observó la evolución de la tensión en la carga y la descarga.  
En la Figura 4.10 se observa una comparación de la evolución de la tensión para dife‐




serva  que  es  bastante  inferior  al  mínimo  alcanzado  por  los  electrodos  cargados  a 
Ic = 150 mAh/g. Esta diferencia de potencial estaría relacionada con las pérdidas ocasionadas 
por una resistencia en serie, tal como  lo muestra  la Rs del circuito equivalente de  la Figura 



































carga 4) AD 4)
1) AD = 0 min
2) AD = 20 min
3) AD = 60 min




Prueba  Ic (mA/g)  tcarga (min)  AD (min)  Cd (mAh/g) 
1  150  120  0  120,9 
2  150  120  20  113,5 
3  150  90  60  108,5 
4  500  30  120  96,2 
 
Cuando comparamos el potencial de las diferentes experiencias en la zona correspon‐
diente  a  la AD,  vemos  que  todos  los  electrodos  tienden  a  E0.  Si  observamos  el  salto  de 
potencial que se produce en la prueba 1 cuando se conmuta entre carga y descarga (sin tiem‐
po de AD),  se  aprecia que no  es muy diferente  al potencial  al que  tienden  los  electrodos 


















trodo y  se  realizó un  ajuste de  los puntos  experimentales, observando que presentan una 
tendencia muy similar y que el valor final constante es el mismo en ambos casos. Esta obser‐
vación  puede  deberse  a  que  se  fue  observando  en  la  celda  sedimentos  provenientes  del 












rrespondientes  a  las  3  formas  a  la  cual  fue  sometido  el  electrodo  en  la  carga.  La  Id  y  Ec 
establecidos  para  la  descarga  se mantuvieron  constantes  durante  todo  el  experimento  en 
150 mA/g y ‐100 mV respectivamente. 
 






































Ciclos 1-15: Ic=50 mA; tc=60 min; Id=15 mA
Ciclos 16-20: Ic=25 mA; tc=120 min; Id=15 mA






























el método  experimental utilizado para  la preparación del  electrodo  es  correcto, ya que  en 








ción  haya  sido  muy  similar  a  la  del  electrodo  anterior  (no  hubo  desprendimientos  ni 



















    (4.9) + −= = + + ⇔ =C O H e COH
Esto daría una capacidad máxima de hidrógeno adsorbido sobre el carbón activado de 
  ( ) ( ) ⎛ ⎞= = = ⎜ ⎟⎝ ⎠








( ) ( )= = =
1 gwtHwt% .100 .100 3,57 %
wtCO 28,01 g
  (4.11) 





















Ajuste: y = 119,1-46,2*exp(-x/67,8)
AC-V7























































15  194,8  89,3  45,8  0,33 
20  259,7  96,8  37,3  0,35 
30  389,6  104,2  26,7  0,38 
60  779,2  124,1  15,9  0,45 
90  1168,7  134  11,5  0,49 
120  1558,3  141,4  9,1  0,52 


























tamientos  de  tipo  capacitivos  en  el  electrodo,  comprobables  con  los  procesos  de 
adsorción física y evolución lineal de la tensión con la descarga. 
¾ De  las  experiencias  electroquímicas  se  obtuvo  una  capacidad  de  descarga  de  163,8 
mAh/g,  una  potencia  específica  inicial  de  172,5  W/Kg,  una  energía  específica  de 
106 Wh/Kg. 










elementos  necesarios  de  una  celda de  batería. Lograr  construir  un  prototipo  que  permita 
regular en forma controlada la proximidad de los electrodos y el separador mediante el uso 
de masas ejerciendo presión, permitió estar un paso más cerca de lo que son las condiciones 
de  trabajo  de  una  celda  comercial.  En  este  capítulo  se muestran  los  primeros  resultados 
obtenidos con el prototipo desarrollado, los cuales surgieron de la necesidad de probar nue‐
vos materiales para utilizar como  separador eléctrico. Además  se desarrolla un estudio de 
como  efecta  la  presión  ejercida  entre  los  electrodos  al  desempeño  eléctroquímico  de  una 











ciones  industriales,  pero  no  se  justifica  para  estudios  de  laboratorio.  Es  por  esto  que  se 








vistos  por  la  firma  Saint‐Gobain  Vetrotex.  Dentro  de  la  importante  línea  de  productos 
realizados con fibras de vidrio se eligieron los que presentaban una estructura que permita la 















RT200  entrelazado  E  204  150  ‐  SM 
AS40‐C  velo  C  40  300  Acrílico  SV1 
AI40‐C  velo  C  40  300  Acrílico  SV2 








































porcionado  por  investigadores  de  INIFTA  (capítulo  5.3.2.2).  Se  ajustaron  las  dimensiones 
para obtener electrodos de aproximadamente 65 mAh. 
Los  electrodos negativos que  formaron parte de  las pruebas  fueron  realizados pren‐





el prototipo y se  inundó el  interior de  la celda con KOH 8M como electrolito. Se estudió el 
desempeño de cada separador realizando ciclos electroquímicos de carga‐descarga a 23  ºC. 
La corriente de carga utilizada en todos los experimentos fue Ic = 10 mA durante un período 





la malla  SM y  electrodos positivo y negativo de primer uso. El prototipo P2  estaba  en  la 




















































sitivo  y  negativo  nuevos  y  se  optó  por  realizar  la  activación  de  los  electrodos  con  el 






la Figura 6.2  se muestran 18 ciclos de carga‐descarga y  se aprecia que con 4 SM1  se  logra 
establecer el aislamiento eléctrico entre  los electrodos. La Cd obtenida  fue menor a  la de  la 
celda armada con SM,  sin embargo esta prueba se  realizó con electrodos que previamente 
habían  sido  usados  con  un  solo  separador  SV1,  los  cuales  habían  estado  varios  ciclos  en 
corto‐circuito. Luego de  las pruebas de  “rate  capability”  (entre  ciclo  7  y  8)  se  aprecia un 
incremento de la capacidad, lo que se atribuye a que el ciclado a elevadas corrientes de des‐
carga  puede  haber  activado  nuevamente  áreas  superficiales  afectadas  luego  del  
cortocircuito. 
Para la caracterización del separador SV2, se armó el prototipo P2 con electrodos posi‐







































































En  esta  sección  se  estudia  como  afecta  la  presión  ejercida  sobre  los  electrodos,  que 
comprime el separador, en una batería de Ni‐MH a su desempeño electroquímico, utilizando 
para la caracterización el prototipo P3 desarrollado en el capítulo 5.4. Los resultados de este 
estudio podrían  formar parte de  la optimización del método de  fabricación de una batería 
comercial, donde normalmente los electrodos aislados con el separador se prensan con rodi‐
llos  y  posteriormente,  dependiendo  del  formato  de  la  batería,  se  enrollan  o  no  y  se 
encapsulan en la carcasa. La fuerza con que se presionan los elementos de la batería establece 
cuanto espacio disponible quedará en el separador para el posterior embebido con electroli‐
































fue  cargar  totalmente  la  batería,  descargarla  hasta  un  estado  de  descarga  (SOD)  de  60%, 
realizar las pruebas correspondientes y completar el estudio con el resto de la descarga. 




tre  los distintos estudios  se  realizaron 2  ciclos de  carga‐descarga para asegurar el  correcto 
funcionamiento de la celda. 
6.2.3 Caracterización electroquímica 
En  la Figura 6.4 se encuentran  los resultados de  la activación y estabilidad en  los pri‐
meros  15  ciclos  de  carga‐descarga  electroquímica  a  diferentes  presiones.  Como  puede 
observarse,  la activación completa se produce en los primeros ciclos. Si se analiza en forma 
separada el comportamiento que debería tener cada electrodo, se puede determinar que: 
¾ El electrodo positivo presenta en  celda de  laboratorio una  capacidad  inicial de 132,8 
mAh/g y una máxima específica de 143 mAh/g (Figura 5.7, capítulo 5.3.2.1). Debido a 
que  la masa de  los electrodos estudiados  fue ajustada a 100 mg,  los valores  inicial y 
maximo de capacidad deberían ser 13,2 mAh y 14,3 mAh, respectivamente. 
¾ La aleación del electrodo negativo utilizado presenta en celda de laboratorio una capa‐
cidad  inicial  de  190,9 mAh/g  y  una máxima  específica  de  309,2 mAh/g  (Figura  5.7, 
capítulo 5.3.2.1). Debido a que los electrodos se prepararon con 100 mg de material ac‐




de  los  electrodos  individuales, ya que  la  capacidad  inicial de  cualquiera de  los  electrodos 
probados  individualmente es superior a  la obtenida por el prototipo. Sin embargo, para  la 
mayoría  de  las  presiones  utilizadas  entre  electrodos  se  alcanza  la  capacidad máxima  en 
apenas tres ciclos de carga‐descarga. En cuanto a la estabilidad cíclica, todos los electrodos se 

































































































resistivo‐capacitivo  en  cascada,  donde  la  tensión  no  puede  alcanzar  instantáneamente  el 
potencial  correspondiente  al  régimen  estacionario,  sino  que  por  el  contrario  evoluciona 
según las constantes de tiempo (RC) determinadas por el sistema. 



































































































tanqueidad  del  interior  de  la  celda  y  la  facilidad para  la  ubicación de un  transductor de 
presión. La presión  interna de gases en una batería de Ni‐MH es un problema que puede 
afectar el desempeño de la celda, pudiendo en algunas condiciones hasta deteriorar el mate‐
rial  activo  de  los  electrodos. Otros  investigadores,  como  Cha  y  col.  [114]  han  estudiado 
experimentalmente la evolución de gases en celdas de Ni‐Cd y Ni‐MH, comparando diferen‐
tes  métodos  de  carga  y  descarga  y  determinando  que  el  material  activo  del  electrodo 
































porcionado  por  investigadores  de  INIFTA  (capítulo  5.3.2.2),  cuya Cd  específica  es  de  143 
mAh/g. La masa de la muestra fue 140 mg, obteniendo así una capacidad aproximada de 20 
mAh. La muestra obtenida presentó forma cuadrada de 8 mm de lado. 
El  separador utilizado  fue una malla de  tela de vidrio  (capítulo 6.1) de 20 x 20 mm 
aproximadamente. La solución utilizada como electrolito fue KOH 8M. 











celda, evaluando el  comportamiento al variar  el  tiempo de  carga entre el 80% y 130% del 












el  interior  del  prototipo  durante  los  primeros  15  ciclos  de  carga‐descarga  electroquímica. 
Como el electrodo positivo se encuentra como  limitante de  la capacidad debido a que pre‐












mismo  aumenta durante  la  carga,  alcanzando potenciales  superiores  a  1,55 V. Durante  la 
descarga, el potencial se mantiene entre 1,1 y 1,0 V mientras ocurre  la reacción química de 
transformación  de NiOOH  en Ni(OH)2  en  el  electrodo  positivo.  Finalizada  la  reacción,  el 
potencial de celda se reduce drásticamente y el equipo finaliza la descarga para comenzar la 
carga del siguiente ciclo. 




































primeros  ciclos  electroquímicos,  alcanzando  una  capacidad máxima  de  descarga  de  18,7 


































Número de ciclo  
Figura 6.9.Capacidad de descarga durante los primeros 15 ciclos de activación 
El primer estudio que se realizó,  luego de  los primeros 15 ciclos de activación,  fue el 
análisis de la Cd y Pi de la celda en función de la Tc. En la Figura 6.10 se muestran los resulta‐
dos  de  la  presión  de  O2  para  Tc  entre  0,1Cn  y  5Cn.  El  tiempo  de  carga  aplicado  fue  el 
requerido para  inyectar una  carga de  1,2Cn,  el mismo utilizado  en  experiencias  anteriores 
(capitulos 3.1.2, 3.2.2, 3.3.2, 6.2.2) para asegurar la carga completa de la celda. Debido a que 
para poder variar  la Tc aplicando  la misma cantidad de carga se necesitan ajustar distintos 










en  la Figura 6.10, durante  las descargas y gran parte del  tiempo de carga,  la Pi disminuye 
debido a la recombinación del O2. Se puede ver entonces, que a mayor tasa de carga la pre‐
sión  remanente  al  final  de  la  descarga  es mayor.  Esto  hace  que  en  sucesivos  ciclos  de 
carga/descarga se pueda ir acumulando presión hasta niveles no convenientes. Dado que el 
régimen de descarga suele estar fijado por el requerimiento de la aplicación, es conveniente 






























































































de  tiempo  equivalente al 120% o más de  la Cn,  sin  embargo  en  este  caso  se  estudia  como 
Capítulo 6  Aplicaciones en prototipos de batería 
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influye el  tiempo de carga para Tc entre Cn/2 y 2Cn. Es  importante notar que  la Pi no  solo 
depende del tiempo de carga sino también de la Tc, como se aprecia al comparar, por ejemplo 
las curvas correspondientes a  la carga del 100% de  la Cn, donde  la sobrepresión alcanzada 
para una Tc de Cn/2 es inferior a la de 2Cn. 





















































































































































capacidad nominal se obtiene  la máxima eficiencia de  la celda. Esto  indica que a nivel efi‐
ciencia tampoco es conveniente sobrecargar  la celda, ya que el aumento en Cd es menor en 
relación a la carga aplicada. 




























Carga aplicada (%C )n  
Figura 6.13. Sobrepresiones máximas para 
diferentes tiempos de carga y Tc 

























































































































porcional  a  Id,  causado por  las pérdidas  óhmicas. Como  el galvanostato  está programado 
para que la descarga de la celda se termine cuando el potencial sea inferior a 600 mV (en este 
caso), al aumentar la Td aumenta la Id, por lo que el equipo también cortará antes, provocan‐
do que no  se descargue  totalmente  el  electrodo positivo. Así,  con  el  incremento de  la Td, 
menos  se descarga el electrodo positivo, ocasionando una  sobrecarga en el  siguiente ciclo. 
Como  los ciclos se programaron en orden creciente con  la Td, esto es, primero el ciclo con 
Td = 0,1Cn y último el  ciclo  con Td = 5Cn, con el  incremento de  la Td, menos  se descarga el 
electrodo positivo y más se sobrecarga  la celda en el ciclo posterior, explicando así porqué 
aumenta la Pi de la celda con la Td. En el detalle de la Figura 6.15 se muestran las máximas Cd 




tercer  ciclo  electroquímico y alcanzando una  capacidad máxima de descarga de 18,7 
mAh. 
¾ Se determinó que para utilizar la celda en forma ininterrumpida, con una tasa de des‐



























gativos  con  el  sinterizado  de  polvos  de  dicha  aleación  y  Cu.  Se  comprobó  que  el 
recocido producido en el sinterizado provocó una elevada interdifusión Ni‐Cu, modifi‐
cando  la aleación y  reduciendo  la capacidad de descarga electroquímica  (130 mAh/g 
vs. 230 mAh/g reportado [54, 55]). Los resultados obtenidos por la técnica de espectros‐




racteriza  por  el  reducido  contenido  de  Co.  El  estudio  de  la  estructura  cristalina 
confirmó la presencia de una sola fase y una distribución homogénea de los elementos 








¾ Se  analizó  el  efecto  de  la  sustitución  de  La  por  Mg  en  la  aleación  
La1‐xMgxNi3,8Co0,3Mn0,3Al0,4  (0<x<0,2). Los  resultados  obtenidos por XRD,  SEM  y EDS 
demostraron que el agregado de Mg a aleaciones madre fabricadas previamente, es sa‐
tisfactorio  por  la  técnica  de  aleado  mecánico.  Los  resultados  de  la  caracterización 
electroquímica indicaron que el agregado de Mg no aumenta la capacidad de descarga, 
pero mejora el desempeño en estabilidad cíclica y “rate capability”. La máxima capaci‐














lograr  integrar en un dispositivo  los elementos necesarios de una batería de Ni‐MH. De  la 
caracterización  del  primer  prototipo  se  detectaron  errores,  se  decidió  plantear  un  nuevo 
diseño y se concluyó que es una  instalación sencilla con posibles  fines didácticos. En el se‐
gundo prototipo se  logró un diseño versátil, permitiendo armar  la celda con  facilidad, con 








en  la celda. Los  resultados obtenidos con una malla constituida por  fibras  tramadas, 
fueron  satisfactorios, no mostrando deterioro del material  en  las pruebas  realizadas, 
por lo que se concluye que el material podría utilizarse como reemplazo de los separa‐
dores  comerciales  en  pruebas  de  laboratorio.  También  se  analizó  como  afecta  al 
desempeño electroquímico de una batería la presión con que son ensamblados los elec‐
trodos  y  el  separador, mediante  el uso de masas de diferente peso  compactando  el 
separador entre los electrodos. Los resultados de los estudios electroquímicos mostra‐



























presentan resultados en  la  tesis,  fue comprobado en algunas experiencias que  la capacidad 
de descarga de  la aleación se recupera mediante el recocido de  la aleación  luego de  la mo‐
lienda  mecánica.  Es  por  esto  que  se  propone  como  trabajo  a  futuro,  completar  la 
caracterización de la sustitución de La por Mg, incorporando en el proceso de fabricación de 























muy versátil, porque  el  tamaño y  la distribución de  sus poros  en  la  estructura  carbonosa 
pueden ser controlados para satisfacer las necesidades de la tecnología actual y futura. Más 
aún,  las necesidades específicas de  la  industria pueden ser satisfechas mediante  la posibili‐
dad de preparar estos materiales con una gran variedad de formas físicas, tales como polvo 
de variadas granulometría, fibra, fieltro e incluso tela. Por otra parte, mediante la adecuada 











cruzamiento  entre  ellas  impiden  el  reordenamiento de  la  estructura para dar  grafito,  aun 
cuando  se  someta a  tratamiento  térmico hasta 3000°C. Es, precisamente, esta  característica 
del  carbón  activado  la  que más  contribuye  a  su propiedad más  importante,  la  estructura 
porosa  interna  altamente desarrollada  y,  al mismo  tiempo,  accesible para  los procesos de 
adsorción. 
La superficie específica y las dimensiones de los poros dependen del precursor y de las 








das por  su estructura porosa,  sino  también por  su naturaleza química. El  carbón activado 
presenta  en  su  estructura  átomos  de  carbono  con  valencia  insaturada  y,  además,  grupos 
Apéndice A  Carbón Activado 
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funcionales  (principalmente de oxígeno y nitrógeno) y componentes  inorgánicos  responsa‐
bles de  las cenizas,  todos ellos con un efecto  importante en  los procesos de adsorción. Los 
grupos funcionales se forman durante el proceso de activación por interacción de los radica‐
les libres de la superficie del carbón con átomos tales como oxígeno y nitrógeno, que pueden 
en parte provenir del precursor o de  la  atmósfera. Estos grupos  funcionales hacen que  la 
superficie del carbón se haga químicamente reactiva y esa es la razón por la que afectan las 
propiedades  adsorbentes,  especialmente  para  moléculas  de  cierto  carácter  polar.  Así,  el 




la  superficie  sea más hidrófila. Más aún,  la oxidación de un  carbón, que es  inherente a  la 
fabricación del carbón activado,  resulta en  la  formación de grupos de hidroxilo, carbonilo, 
carboxilo, etcétera, que le dan al carbón activado un carácter anfotérico, por lo que puede ser 
ácido o básico. Además de influir en la adsorción de muchas moléculas, los grupos superfi‐




son  ricos  en  carbono,  especialmente  carbón mineral, madera, huesos y  cáscaras de  frutas, 
turba y breas. Los procesos de  fabricación se pueden dividir en dos  tipos: activación  física 
(también  llamada  térmica) y activación química. La porosidad de  los carbones preparados 
mediante activación física es el resultado de la gasificación del material carbonizado a tem‐














un  carbón  activado puede  obtenerse  a partir de  las  isotermas de  adsorción de dos  gases, 
nitrógeno  a  77 K y dióxido de  carbono  a  273 K.  Se pudo  comprobar  que  la  adsorción de 
dióxido de carbono permite determinar el volumen de microporos estrechos, mientras que la 










recuperación  de  disolventes,  control  de  las  emisiones  de  vapores  de  gasolina,  control  de 
gases  industriales,  separación  de  gases,  eliminación  de  olores  en  depuradoras  de  aguas 










Chemical System: Nickel-Metal Hydride (NiMH)
Designation: ANSI-1.2H1
Nominal Voltage: 1.2 Volts
Rated Capacity: 900 mAh* at 21°C (70°F)
Typical Weight: 13.0 grams (0.5 oz.)
Typical Volume: 3.8 cubic centimeters (0.2 cubic inch)
Terminals: Flat Contact
Jacket: Plastic
* Based on 180 mA (0.2C rate) continuous discharge to 1.0 volts.
0ºC to 40ºC (32ºF to 104ºF)
0ºC to 50ºC (32ºF to 122ºF)
Storage: -20ºC to 30ºC (-4ºF to 86ºF)
Humidity: 65±20%
Internal Resistance:
The internal resistance of the cell varies with state of charge, as follows:
100 milliohms 120 milliohms
Operating and Storage Temperatures:
Value tolerances are ±20%.
guidelines regarding environmental conditions:
(charged cell)
1000 35
Above values based on AC current set at 1.0 ampere.
impact battery cycle life.
To maintain maximum performance, observe the following general






Cell Charged Cell 1/2 Discharged
Impedance (milliohms)
(tolerance of ±20% applies to above values)
AC Impedance (no load):
The impedance of the charged cell varies with frequency, as follows:
Frequency (Hz)
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nominal voltage 1.2 V
max. charge voltage 1.5 V at standard charge
(0.1C/20ºC)
capacity
nominal 1100 mAh discharge at 0.2C
>900 mAh discharge at 1C
minimal 950 discharge at 0.2C
1.0V end discharge voltage
ambient temperature 20ºC
typical 1000mAh discharge at 0.2C
max. discharge
current 2200 mA ambient temperature
20…50ºC
charge charge current charge time
standard charge 110 mA 15hrs at  20ºC
quick charge 550 mA 1.8hrs for empty battery
max. charge 1100mA 50mins
recommended charge -dV 0…10 mV
termination control dT/dt 0.8…1ºC per min
parameters TCO 40…50ºC
trickle charge current 27…45mA (recommended)
continuous overcharg <45 mA no conspicuous deformation
(less than 1 year) no leakage
internal resistance <35 mOhms at 1000Hz
battery fully charged
life expectancy >500 cycles IEC61951-2 standard
ambient temperature 0…45ºC standard charge
range 10…40ºC fast charge
-10…50ºC discharge
-10…45ºC storage less than 3 months
-10…35ºC storage less than 1 year
mechanical specifications
cell dimensions (with sleeve)
diameter d1 10.5-0.5 mm
diameter d2 3.8+/-0.4 mm
height h1 44.5-0.5 mm
DATA SHEET FOR Ni-MH AAA height h2 1.5-0.3 mm
VAPEXTECH DRAWING VTE1100AAA weight approx. 13.0 g
DRAWN BY / DATE Herry Li/2005/10/25
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